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(54) Arylpyrazoles fonglcides. 

67) 1) Derives de 3-arylpyrazoles. 
lis sont de formule: 



de 4 a 6 C, 

R 1 et R 2 , sont H, R^ R 3 G1-T1 -Rc, C(O)R 0> NTT. 
3) Fongicides utilisables en agriculture. 




dans laquelle: 

X lf X X,, X et X a , identiques ou dlfferents, sont H, Hal, 
nitro, alkyle, alkoxy, 

Y est H, Hal, nitro, CN, alkyle, alkoxy ou alkylthio, un 
amino eventuellement substitue; 

Ra est H, R(alkyl, phenyl, Het), C(V)-VR 0 ou C(V)NR 0 R* 0 
avec* 

- Vet V sont O, S; 

- R fi et R' ,H, R, R' Eventuellement substitute par a, qui 
peut etre GR 1f NZ.Z., SO^^Z,, CVZ^ 

Rb est H ou peut former avec Ra, un cycle hydrocarbone 
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ARYLPYRAZOLES FONGICIDES. 

La presente invention concerne de nouveaux derives de la famille des 3- 
arylpyrazoles, leurs procedes de preparation, les compositions les contenant et leur 
utilisation pour la protection des plantes contre les maladies fongiques. 

L'invention a plus specialement pour objet des derives 3-arylpyrazoles, leurs sels, 
leurs derives N-oxydes, leurs complexes metalliques et metalloi'diques de formules I et 
Ibis: 




I bis 



dans Iaquelle : 

Xj, X2, X3, X4 et X5, identiques ou differents, sent: 

- un atome d'hydrogene ou d'halogene, un groupe hydroxy, mercapto, cyano, 
thiocyanato, nitro, nitroso, amino 6ventuellement substitue par un ou deux alkyles ou phenyles 
ou acyle, les imines, enamines , amidines et guanidines derivees de ce groupe amino; 

- un radical alkyle, hydroxyalkyle, alkoxyalkyle, alkylthioalkyle, alkylsulfinylalkyl, 
alkylsulfonylalkyl, benzyle, alkenyle, alkynyle, cyanoalkyle, alkoxy, alkenyloxy, formyle, 
acetyle, alkyl- ou alkoxy(thio)-carbonyle, mono ou dialkylamino(thio)carbonyle, 
iminocarbonyl, mono ou diarylamino(thio)carbonyIe, carboxyle, carboxylate, carbamoyle ou 
benzoyle, 

- un radical phenyle, phenoxy, phenylthio, 

- un radical alkyle- ou alkoxy- ou mono ou dialkylamino- ou phenyl-sulfenyl ou 
sulfinyle ou sulfonyle, 

- un groupe phosphoryle, substitue par deux groupes choisis dans le groupe comprenant 
alkyle, alkoxy, alkylthio, dialkylamino, benzyloxy, ph^nyloxy et phenyl, 

- un groupe trialkyl- ou alkylphenyle -silyle 
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etant entendu que dans toutes les significations hydrocarbonees ci-dessus, la partie alkyle de ces 
groupes peut comprendre de 1 & 4 atomes de carbone et etre eventuellement halogenee et que 
phenyle designe le noyau phenyle eventuellement substitue. 

Deux des Xj, X2, X3. X4 et X5 adjacents peuvent egalement former un cycle carbone 
comprenant au total de 5 a 7 chainons, qui peut comporter un ou plusieurs atomes ou groupes 
suivants: O, S, N, C=0, C=S, SO, SO2, CH=CH. Les carbones de ce pont peuvent ou non etre 
substitues par au moins un atome d'halogene et/ ou au moins un groupe hydroxy, alkoxy, 
alkylthio, mono ou dialkylamino, alkylsulfinyle ou -sulfonyle. la partie alcoyle etant telle que 
definie ci-dessus, 

sous reserve qu'au moins un des groupes X soit different d'hydrogene; 
Y est: 

- un atome d'hydrogene ou d'halog&ne, 

- un groupe hydroxy, mercapto, et leurs derives formyles, alkyl- ou 
alcoxy- ou amino (thio)acyles, le groupement amino pouvant etre 
eventuellement substitue. 

- un groupe nitro, cyano, thiocyanato, azido 

- un groupe alkyle, alkenyle, alkynyle, alkoxy ou alkylthio, chacun de ces 

groupes etant eventuellement halogene, 

- un radical acyle ou thio acyle qui peut etre: un radical formyle, un groupe 

alkyl- ou alkenyl-carbonyle ou -thiocarbonyle, le radical alkyle ou 
alkenyle pouvant etre lineaire ou ramifie 

- un groupe alkoxy- ou alkylthio- ou amino- ou monoalkyl amino- ou 
dialkylamino- ou phenylamino- ou alkylphenylamino- (thio)carbonyle 

- un groupe carboxy ou et ses sels, 

- un phenoxy eventuellement substitue, 

- un amino substitue ou non par un ou deux alkyles ou phenyles, 

- un groupe alkylsulfinyle ou alkylsulfonyle, la partie alkyle etant telle 
que definie ci-dessus, 

Yi et X5 ou Y2 et Xi peuvent egalement former un cycle carbone comprenant au total de 5 h 1 
chainons, qui peut comporter un ou plusieurs atomes ou groupes suivants: O, S, N, C=0, C=S, 
SO, SO2, CH=CH. Les carbones de ce pont pouvant ou non etre substitues par au moins un 
atome d'halogene et/ ou au moins un groupe hydroxy, alkoxy, alkylthio, mono ou dialkylamino, 
alkylsulfinyle ou -sulfonyle, la partie alcoyle etant telle que definie ci-dessus; 



Ra est 
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- un atome d'hydrogene, 

- un radical R pouvant etre: 

- alkyl de 1 a 6 C(eventuellement substitue par GR7) 

- cycIoalkyK3 a7 C), cycloalkyI(3 a7 C)alkyl(l a 4C)eventuelIement 

substitue par GR3(defini ci-apres)) 

- phenyl, un heterocycle Het(defini ci-apres), phenylalkyl(l a 4C), Het 
alkyl (1 a 4C), eventuellement substitue par 1 a S atomes d'halogene et 
GR4(defini ci-apres)), 

- un groupe C(V)-V'R() ou CCXONRqR'q, dans lesquels: 

- V et V, identiques ou differents sont un atome d'oxygene ou de 

soufre et 

- Rq et R'q identiques ou differents peuvent etre est un atome 

d'hydrogene, les radicaux R ou R\ eventuellement substkues par un 
groupe a, qui peut etre un groupe GRi(defini ci-apres), NZ1Z2, 
SO2NZXZ2, CVZ1Z2, dans lesquels V est comme defini plus haut et 
Zj,Z2 sont un atome d'hydrogene ou le radical R, qui peut en outre 
eventuellement substitue par GR2(defini ci-apres), 

Rb est un atome d'hydrogene ou peut former avec Ra, un cycle hydrocarbone 
de4a6C, 

R l est: 

-1) Rq, dans Iequel Zj, Z2 peuvent en outre former, avec l'atome 
d'azote auquel ils sont rattaches, un radical Het (defini ci-apres), 

eventuellement substitue par GR3(defini ci-apres); ou un radical 
R ! pouvant etre: alkenyl, alkynyl, phenylalkenyl, phenylalkynyl, 
Hetalkenyl, Hetalkynyl, la partie alkenyl ou alkynyl de ces 
radicaux ayant de 2 a 6C, 

-2) R3, qui peut etre: 

- un atome d'hydrogene, 

- un groupe SO2W1, dans Iequel Wj est le groupe R ou R' 

- un groupe C(V)W2, dans Iequel W2 est un groupe Rq, 
VRq, NRqR'o, dans Iequel Rq est tel que defini plus 

haut, 

- un groupe P(V)W3, W'3 dans Iequel W3, W'3, identiques ou 
differents peuvent etre un groupe R, VR ou R', W3, W'3, 
pouvant en outre former, avec Tatome de phosphore auquel ils 
sont rattaches, un radical Het, eventuellement substitue par 
GR4(defini ci-apres), 
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- un groupe CW4=N-W4, dans lequel W4 et W4, identiques 
ou differents peuvent etre un groupe nitro. cyano, Rq» VRq, 
C(V)VRo, et C(V)NRoR'Oi dans lesquel Rq et R'q sont tels 
que definis plus haut, Rq pouvant en outre, pour C(V)V'Rg, 
etre un atome de metal alcalin ou alcalinoterreux; W4 et W4, 
pouvant en outre former, avec 1'atome d'azote auquel ils sont 
rattaches, un radical Het, eventuellement substitue par GR3 
(defini ci-apres), 



-3) un groupe Gl-Tl-Rc, dans lequel : 

- Gl est un groupe S02,C(V), P(V)W3 et C=N-W4, 
-Tl estV, CH ou Ccc, 

Gl et Tl pouvant en outre former un groupe N=CW4, 
les symboles V, W3, W4 et a etant tels que-definis ci- 
dessus; 

- Rc est un alkyle de 1 a 6 C; 

-4) un groupe C(0)-Rq, dans lesquel Rq est tel que defini plus haut 
-5) un groupe NTT, dans lequel: 



- T est R 0 , Gl-Tl-Rc ou N=CW3W4 

et T est Rq ou R3, Rc , G2-T2 Rc ou Gl-Tl Rc; 

Rq, R3, Rc, Gl, G2, Tl et T2 etant tels que definis ci-dessus; 

G2 et T2 etant respectivement identiques a ou differents de Gl 

et Tl; et T et T ne pouvant etre ensemble un atome d'hydrogene 

et pouvant former un groupe morpholino ou piperidino; 



-6) un groupe C(CRaRbNR4) n CRaRbR4, dans lequel n est 

egal a zero ou 1, Ra, Rb sont tels que definis plus haut, R4 est un 

radical de formule: 



et R5 est Rj ou CRaRbR2, 
-7) un groupe C(L)NTT\ dans lequel L est V, T est R 0 , Gl-Tl-Rc ou 




Y 



II 
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CRaRbR4, et dans lequel Ra, Rb, R4 , V et T sont tels que definis ci-dessus, 
T et T" ne pouvant etre a la fois un atome d'hydrogene et pouvant former 

un groupe morpholino ou piperidino: 
R2, identique a ou different de Rj, et pouvant avoir les memes significations, c'est a 
dire pouvant etre Rq, ORq. R3, Rc, Gl-Tl-Rc, G2-T2-Rc, et CRaRbR4, sous reserve 
qu'ils ne soientpas simultanementun atome d'hydrogene, 
Rl et R2 pouvant en outre former, avec Tatome d'azote auquel ils sont rattaches: 

- un radical Het azote, eventuellement substitue par GR3, de 
preference un morpholino ou piperidino; ou pyrazolidino; 

- un groupe N=CH-W5, dans lequel W5 est R, Rb etant un atome 

d'hydrogene 

et les sels(halogenures,carboxy!ates et sulfates) d' ammonium substitue et d'imidinium 
substitue de ces composes. 

etant donne que dans ce qui precede, sauf indication speciale: 

"alkyl" designe un alkyl contenant de 1 a 4 atomes de carbone, 
"cycloalkyl 11 designe un cycloalkyl contenant de 1 h 4 atomes de carbone, 

"alkenyl" ou "alkynyl" designe un alk£nyl ou alkynyl de 2 a 5 atomes de 

carbone, 

"Het H est un radical heterocyclique,mono ou bicyclique. contenant de 5 a 10 
atomes de carbone, dont la 4 sont N, O, S ou P. 

GR1 est: 

- un atome d'halogene ou un groupe nitro ou cyano ? 

- un groupe R, R\ OR, RS(0)m, avec m egal a 1 a 3, RC(V)V* ou RC(V)V 
GR2 est: 

- un atome d^alogene ou un groupe nitro ou cyano, 

- un groupe R, R\ OR, RS(0)m, avec m egal a 1 ou 3, RC(V)V ou 

R'C(V)V, 

- un groupe mono ou dialkyl amino, mono ou dialkyl amino(thio) 

carbonyl, mono ou dialkyl aminosulfonyl. 

GR3 est: 

- un atome d'halogene ou un groupe nitro ou cyano, 

- un groupe R, OR, RS(0)m, avec m egal a 1 ou 3, RCOOV 1 ou 

- un groupe mono ou dialkyl amino, mono ou dialkyl 
aminofthio)carbonyl, mono ou dialkyl aminosulfonyl. 
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GR4est: 

- un atome d'halogene ou un groupe nitro ou cyano, 

- alkyl, alkoxy, alkylsulfenyl, alkylsulfonyl, alkyl(thio)carbonyl, 

alkoxy(thio)carbonyl, 

- un groupe mono ou dialkyl amino, mono ou dialkyl amino(thio) 

carbonyl, mono ou dialkyl aminosulfonyl. 

GR5 est : 

- un atome d'halogene ou un groupe nitro ou cyano, 

- un groupe R, R\ OR, RS(0)3, RC(V)V ou R'C(V)V, 

- un groupe mono ou dialkyl amino, mono ou dialkyl amino(thio) 

carbonyl, mono ou dialkyl aminosulfonyl. 

GR6 est GR5 sauf R' et R'C(V)V. 
GR7 est GR2 sauf alkyl; 

tous les radicaux de ces substituants 6tantdefinis ci-dessus. 

Des composes preferes sont ceux, dans la formule desquels xi a X5 sont 
choisis dans le groupe comprenant un atome d'hydrogene ou d'halogene, cyano, 
nitro,ou un radical alkyle de 1 si 4 atomes de carbone ou deux X voisins forment avec 
le phenyle un benzodioxole eventuellement halogene. 

D'autres composes preferes sont ceux, dans la formule desquels Y est un 
atome d'halogene ou un groupe cyano; 

D'autres composes preferes sont ceux, dans la formule desquels Ra et Rb, 
identiques ou differents, sont un atome d'hydrogene ou un alkyle de la 4 atomes de 
carbone. 

D'autres composes preferes sont ceux, dans la formule desquels Rj, R2, 
identiques ou differents, sont un radical R. 

D'autres composes preferes sont ceux, dans la formule desquels Rj, R2, 
identiques ou differents, sont un alkyle de la 4 atomes de carbone. 

D'autres composes preterms sont ceux, dans la formule desquels Rj, R2» 
forment, avec l'atome d'azote qui les porte un groupe morpholino, piperidino, 
pyrolidino, imidazolyl, triazolyl, pyrazolyl ou benzoxazinyl. 

Les composes de formule I selon l'invention peuvent etre prepares selon 
differents procedes. 
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Selon un premier procede de preparation de composes de formule I, dans 
laquelle Rj, Ro, identiques ou differents sont choisis dans Rq, on fait agir un aldedyhe 
RaCH(O) ou d'une cetone RaRbC(O), en presence d'une amine R1R2NH, sur un 
phenyl pyrazole de formule II: 




dans laquelle X\, Xj* X3, X4 et X5 et Y ont les memes significations que 
dans la formule I, a une temperature comprise entre l'ambiante et le point de reflux, en 
milieu solvant, eventuellement en presence d'une quantite catalytique d'acide fort. 

Comme exemple milieu solvant on peut utiliser d'une maniere generate un 
solvant, ou un melange de solvants, aromatique choisi dans le groupe comprenant le 
toluene et le xylene, ou un solvant ou un melange de solvants, aprotique choisi dans le 
groupe comprenant diethylether, tetrahydrofurane, acetone, acetonitrile ou encore un 
solvant, ou un melange de solvants, protique polaire choisi dans le groupe comprenant 
l'eau, le methanol, l'ethanol, 1'isopropanol et l'acide acetique. 

Comme d'exemple d'acide fort on peut utiliser l'acide acetique et l'acide para- 
toluenesulfonique. 

Selon un second proced6 pour la preparation de sels d' ammonium substitue 
ou d'imidinium substitue des composes de formule I, dans laquelle on fait reagir un 
pyrazole de formule R4CRaRbU, dans laquelle R4, Ra et RB sont definis comme ci- 
dessus et U est un atome d'hlogene ou un groupe Iiberable tel que mesytyle ou tolyle, 
sur une quantite stoechiometrique d'une amine tertiaire RNR1R2, aliphatique ou 
heterocyclique a au moins un azote salifiable, a une temperature comprise entre 
Tambiante et le point de reflux, en milieu solvant, ou un melange de solvants, ou un 
solvant ou un melange de solvants, aprotique choisi dans le groupe comprenant 
l'acetone, l'acetonitrile ou encore un solvant, ou un melange de solvants, protique 
polaire choisi dans le groupe comprenant le methanol, l'ethanol, ou encore polaire tel 
que le N,N-dimethylformamide et la N-methyl pyrrolidone. 

Selon un troisieme procede, pour la preparation de composes de formule I, 
dans laquelle R\ et R2 sont un groupe CRaRbR4, c'est a dire de formule 
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R4CRaRbNCRaRbR4, caracterise en ce qu'on fait reagir un hydroxymethyl -pyrazole 
de formule R^RaRbOH sur un pyrazole dimere de formule R4CRaRbNHCRaRbR4 
ou sur du formamide, en milieu solvant aromatique ou protique polaire, a une 
temperature comprise entre l'ambiante et le point de reflux, en milieu solvant, 
eventuellementen presence d'une quantite catalytique d'acide fon. 

Selon un quatrieme proc6de, pour la preparation de composes de formule I, 
dans laquelle Rl et R2 forment ensemble avec l'atome d' azote qui les porte, un groupe 
N=CH-W5, on fait agir un aldedyhe RaCH(0) , en presence d' ammoniac alcoolique, 
sur un phenyl pyrazole de formule II defini ci-dessus, a une temperature comprise 
entre l'ambiante et le point de reflux, en milieu solvant protique polaire, 
eventuellement en pr6sence d'une quantite catalytique d'acide fort. 

L'invention a encore pour objet des composes de formules 
R4CRaRbNHCRaRbR4, R4CRaRbOH, R4CRaNHCHO et R4CRaCNutilisables 
comme intermediates pour la preparation des composes de formule I selon Tun des 
precedes decrits ci-dessus 

L'invention a encore pour objet des compositions pour la protection des 
plantes contre les maladies fongiques, caracterisees en ce qu'elles contiennent comme 
matiere active au moins un compose de formule L 

Les exemples suivants sont donn€s 2l titre indicatif pour illustrer la 
preparation et l'activite fongicide des derives selon Invention. La structure de ces 
derniers a ete confirmee par analyse RMN. 

Exemple 1 : 

l-rQ^-Dimethvlmorpholin^-ynm^thvlI 4-chloro, 3-Q-nitro, S-chloro^phenvl pvrazole. 
Une goutte d'acide ac6tique est additionnee k une solution de 1,80 g (0,007 mole) de 4-chloro- 3- 
(2-nitro- 3-chloro)phenyl pyrazole et 0,55 g (0,00735 mole) de formaldehyde aqueux (37%) 
dans 30 ml d'ethanol. Une solution de 0,85 g (0,00735 mole) de 2,6-dimethyl morpholine dans 
10 ml d'ethanol est additionnee goutte a goutte a temperature ambiante. L'ensemble est agite 5 
heures k la meme temperature puis concentre k sec sous pression reduite. Le solide residuel est 
repris avec 50 ml d'eau, extrait avec 50 ml d'ether ethylique. La phase organique est s6chee sur 
MgSC>4, concentr6e sous pression reduite. Nous obtenons 2,5 g (0,0065 mole) de l-((2,6- 
dim€thylmoipholin-4-yl)methyl), 4-chloro, 3-(2-nitro-3-chIoro)phenyl pyrazole fondant h 
169°C 
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Sont prepares comme a 1'exemple 1 les composes de formule III: 




rassembles dans le tableau suivant: 



Compost 
n° 


Xi 


A2 


X4 


Y 


INK1K2 


_F( C) 


2 


N02 


CI 


H 


Cl 


Me, 2-Furfuryl 


RMN 


3 


N02 


CI 


H 


Cl 


Pyrolidin-l-yl 


81 


4 


N02 


CI 


H 


Cl 


3-M6thylpipendin- 1 -yl 


139 


5 


N02 


Cl 


TT 

H 


Cl 


3 ,5-Dimethylpiperidin- 


IOC 

125 












1-yl 




0 


JNU2 


(_i 


TT 

H 


CI 


Me, benzyl 


ni 

15 


/ 


JNU2 


Li 


TT 


L.1 


Fipenairi-l-yl 


izU 


o 




PI 


xl 


PI 


MPfpR-^o vp* ppt^-i 


it J 


g 




PI 


n 


PI 


1V1C, l>i^^V-02y2 


i in 


1 n 
1U 


INUZ 


Ul 


TT 

ri 


Li 


Morpholin-4-yl 


llo 


11 


N02 


Cl 


H 


Cl 


Thiomorpholin-4-yl 


117 


12 


0 


CF2-0 


H 


CN 


Me, 2-Furfuryl 


80 


13 


0 


CF2-0 


H 


CN 


2,6-Dimethylmorpholin- 


129 












4-yl 




14 


N02 


Cl 


H 


Cl 


Et, Et 


95 


15 


N02 


Cl 


H 


Cl 


4-Phenylpiperidin- 1 -yl 


149 


16 


N02 


Cl 


H 


Cl 


MeO(CH2)2, 


83 












MeO(CH2)2 




17 


N02 


Cl 


H 


Cl 


4-MethyIpip6ridin- 1 -yl 


80 


18 


H 


Cl 


Cl 


Cl 


NC(CH 2 )2. 2-Furfuryl 


68 


19 


H 


Cl 


Cl 


CI 


Me % 2-Furfuryl 


62 


20 


H 


CI 


Cl 


Cl 


2,6-Dimethylmorpholin- 


RMN 












4-yl 




21 


N02 


Cl 


H 


Cl 


4-Methylpiperidin-l-yI 


92 


22 


N02 


Cl 


H 


CI 


4-benzyIpiperidin-l-vl, 


94 
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Exemple 2 : 

1-dmidazol-l-vlVnethvl. 4-chloro. 3-G.5-dichlony)phenvl pvrazolefcompose 231. 

0,15 ml de l,8-diazabicyclo(5.4.0)undecen-7-ene est additionne, a temperature ambiante, a une 
solution de 2,55 g (0,01 mole) de 4-chloro, 3-(3,5-dichloro)phenyl pyrazole et 0,90 g (0,03 
mole) de paraformaldehyde dans 70 ml de THR Le melange reactionnel est agite 4 heures a 
temperature ambiante. Une solution de 4J5 g (0,015 mole) de chlorure de thionyle dans 20 ml 
de THF est coulee au goutte a goutte a 0°C, et V agitation poursuivie 4 heures a temperature 
ambiante. Le milieu reactionnel est concentre a sec. Le residu est repris avec 15 ml d'heptane 
puis sech6. Nous obtenons 2J5 g (0,0073 mole) de 1-chloromethyl, 4-chloro, 3-(3,5- 
dichloroph£nyl)pyrazole fondant a 88°C. 

1,1 g (0,0074 mole) d'iodure de sodium est additionnd a une solution de 2,15 g (0,0073 mole) de 
1-chloromethyl, 4-chloro, 3-(3,5-dichloro)phenyl pyrazole dans 40 ml d'acetone anhydre. 
L'ensemble est agite 4 heures a temperature ambiante. Le chlorure de sodium est elimine par 
filtration etle milieu reactionnel dilue avec 30 ml de DMF anhydre. Apres addition de 0,51 g 
(0,0075 mole) d'imidazole et 1,05 g (0,0076 mole) de K2CO3, l'agitation est poursuivie 2 heures 
a 60°C. Le milieu reactionnel est vers6 dans 250 ml d'eau glacee. Le precipite est recupere par 
filtration, lave avec 20 ml d'eau et 20 ml d'heptane, seche sous pression reduite. Nous obtenons 
1,95 g (0,006 mole) de l-(imidazol-l-yl)methyl, 4-chloro, 3-(3,5-dichloro)phenyl 
pyrazole.fondant k 157°C. 

Sont prepares comme a Texemple 2 les composes de formule III, rassembles dans le tableau 
suivant: 



Compose 
n° 


Xi 


X2 


X4 


Y 


NR1R2 


F(°C) 


24 
25 


H 
H 


CI 
CI 


CI 
CI 


CI 
CI 


[l.^jTriazol-l-yl 
Pyrazol-l-yl 


177 
205 



Exemple 3 : 

l-rL4-Dihvdro-2H-3.1-benzoxazin-l-vnmethvl. 4-chloro. 3-(3.5-dichloro)phenyl 
pvrazolef compose 26V 

Une goutte d'acide acdtique est additionnee a une solution de 2,55 g (0,01 mole) de 4-chloro, 3- 
(3,5-dichloro)phenyl pyrazole et 2 ml (0,025 mole) de formaldehyde aqueux (37%) dans 30 ml 
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d'ethanol. Une solution de 1.25 g (0,01 mole) d'alcool o-(amino) benzylique dans 10 ml d'ethanol 
est coulee au goutte a goutte et a temperature ambiante. L'ensemble est agite 5 heures a la meme 
temperature puis concentre a sec sous pression reduite. Le solide residuel est repris avec 50 ml 
d'eau, extrait avec 50 ml d ether ethylique. La phase organique est sechee sur MgSO.*. concentree 
sous pression reduite. Nous obtenons 3,60 g (0.0091 mole) de l-(l,4-dihydro-2H-3,l- 
benzoxazin-l-yl)methyl, 4-chloro, 3-(3.5-dichloro)phenyl pyrazole fondant a 143°C 

Exemple4 : 

Chlorure de f 4-chloro. 3"r3.5»dichloro > )phenvl pvrazol-l-vP triethvlammonium 
methanefcompose 27\ 

1,1 g (0,0074 mole) d'iodure de sodium est additionne a une solution de 2,15 g (0,0073 mole) de 
1-chloromethyl, 4-chloro, 3-(3,5-dichloro)phenyl pyrazole (prepare comme h 1'exemple 2) dans 
40 ml d'acetone anhydre. L'ensemble est agite 4 heures a temperature ambiante. Le chlorure de 
sodium est elimine par filtration. 0,76 g (0,0075 mole) de triethyl amine est additionne au filtrat 
et le milieu reactionnel agite 12 heures £ temperature ambiante. Le precipite est recupere par 
filtration, lave avec 20 ml d'heptancseche sous pression reduite. Nous obtenons 2,55 g (0,00525 
mole) de chlorure de (4-chloro, 3-(3,5-dichloro)ph6nyl pyrazol-l-yl)methyl triethylammonium 
fondant a 175°C. 

Exemple 5 : 

U-Bisff4-ch1oro, 3-G.5-dichlOTotah6nvI pvrazoM-vnmethvn. 4-rdimethvlamino) 
anilinef compose 281 

Quelques cristaux d'acide p-toluene sulfonique sont additionnes a une solution de 2,55 g (0,01 
mole) de 4-chloro, 3-(3,5-dichloro)phenyl pyrazole et 2,4 ml (0,03 mole) de formaldehyde 
aqueux (37%) dans 30 ml de toluene. Une solution de 0,70 g (0,005 mole) de 4-(dimethylamino) 
aniline dans 10 ml de toluene est coulee au goutte h goutte et a temperature ambiante. 
L'ensemble est agite 5 heures a la temperature du reflux puis concentre a sec sous pression 
reduite. Le solide residuel est repris avec 50 ml d'eau, 50 ml d'heptane, puis seche sous pression 
reduite. Nous obtenons 2,80 g (0,0043 mole) de l,l-Bis((4-chloro, 3-(3,5-dichloro)phenyl 
pyrazol-l-yl)methyl), 4-(dimethylamino) aniline, 
fondant a 181°C. 

Sont prepares comme a 1'exemple 5 les composes de formule IV, 
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CH 2 — NRg — CH 



rassemblfs dans le tableau suivant: 



Compost 
n° 


Xi 


X2 


X4 


Y 


R5 


_ F(°C) 


29 


H 


CI 


CI 


CI 


tetrahydrofury-2-yl 


130 


30 


H 


CI 


CI 


CI 


OH 


183 


31 


H 


CI 


CI 


CI 


Me2N(CH2)2 


95 



Exemple 6 : 

1.3-Bisff4-chIoro. 3-r3.5-dichloro)phenvI pvrazol-l-vnmethvn. 23- 
dihydrpbenzimidazolefcompose 32). 

Une goutte d'acide acetique est additionnee a une solution de 2 ? 55 g (0,01 mole) de 4-chloro, 3- 
(3,5-dichloro)phenyl pyrazole et 2,4 ml (0,03 mole) de formaldehyde aqueux (37%) dans 30 ml 
d'ethanol. Une solution de 0,55 g (0,005 mole) de 1,2-phenylene diamine dans 10 ml d'ethanol 
est coul6e au goutte k goutte et a temperature ambiante. L'ensemble est agite 5 heures a 60°C. Le 
precipit6 est recuper6 par filtration, lave a l'heptane puis seche sous pression reduite. Nous 
obtenons 0,87 g (0,00135 mole) de l,3-Bis((4-chloro, 3-(3,5-dichloro)phenyl pyrazol-1- 
yl)methyl), 2,3-dihydrobenzimidazole fondant a 170°C 

De la meme maniere on a obtenu le 1,3-Bis (4-chloro, 3-(3 ? 5-dichloro)phenyl pyrazoM- 
yl)methyl), 2,3-dihydroimidazole(compose 33) de point de fusion 139°C 

EXEMPLE 7: Test in vivo Botrvtis cinerea sur concombre 

Une suspension aqueuse, de concentration 1 g/1, de la matiere active testee est obtenue 
par broyage de 60 mg de celle-ci dans le melange suivant de 5 ml d' acetone et 0,3 ml 
d' un agent tensioactif (TWEEN 80, oleate de derive polyoxyethylene du sorbitan) 
dilueal0%: 
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puis le volume est ajust6 a 60 ml avec de l'eau. 

Cette suspension aqueuse est ensuite diluee par de l'eau pour obtenir la concentration 
desiree en matiere active. 

Des plants de concombre (variete Marketer), semes sur un substrat tourbe terre - 
pouzzolane 50/50 et cultives 11 jours en serre, sont traites par pulverisation de la 
suspension de matiere active decrite ci-dessus. 

Des plants, utilises comme temoins, sont traites par pulverisation d'une solution 
aqueuse ne contenant pas la matiere active. 

24 heures apres traitement, Tinoculum est apporte par depot de gouttes d'une 
suspension de spores de Botrytis cinerea, sensibles aux benzimidazoles ou resistants 
aux benzimidazoles, obtenue a partir de cultures de 15 jours, mises ensuite en 
suspension a raison de 150 000 unites par cm3. 

Apres contamination, les plants sont places en atmosphere saturee en humklite. La 
notation, en comparaison avec les plants temoins, est effecturee 6 jours apres 
contamination. 

Dans ces conditions, on observe a la dose de 1 g/1, une bonne protection (au moins 
75%) ou totale avec les composes 1 a 11, 14 a 22, 30 et 31. 

EXEMPLE 8 : Test in vivo sur Pyricularia owiae responsable de la piriculariose du 
riz : 

On prepare, par broyage fin, une suspension aqueuse de la matiere active a 
tester ayant la composition suivante : 

- matiere active : 60 mg 

- agent tensioactif Tween 80, oleate de derive polyoxyethylene du sorbitan) 
dilue a 10% dans l'eau : 0,3 ml 

- on complete a 60 ml d'eau. 

Cette suspension aqueuse est ensuite diluee par de l'eau pour obtenir la 
concentration desiree en matiere active. 

Du riz, seme en godets dans un melange 50/50 de tourbe enrichie et de 
pouzzolane, est traite au stade 10 cm de hauteur par pulverisation de la suspension 
aqueuse ci dessus. 

Au bout de 24 heures, on applique sur les feuilles une suspension aqueuse de 
spores de Pyricularia oiyzae, obtenue a partir d' une culture de 15 jours, mise ensuite 
en suspension k raison de 100 000 unites par cm3. 

Les plants de riz sont places pendant 24 heures en incubation ( 25°C, 100% 
d'humidite relative) , puis mis en cellule d'observation, dans les memes conditions, 
pendant 5 jours. 
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La lecture se fait 6 jours apres la contamination. 

Dans ces conditions, on observe, a la dose de 1 g/I, une protection bonne (au 
moins 75%) ou totale avec les composes suivants: 1 a 22, 29 et 31. 

EXEMPLE 9: Test in vivo Alrernaria brassicae sur radis 

Une suspension aqueuse, de concentration 1 g/I, de la matiere active testee est obtenue 
par broyage de 60 mg de celle-ci dans le melange suivant : 

- acetone : 5 ml 

- agent tensioactif (TWEEN 80. oleate de derive polyoxyethylene du sorbitan) dilue a 
10 % : 0,3 ml 

puis le volume est ajuste a 60 ml avec de Feau. 

Cette suspension aqueuse est ensuite diluee par de 1'eau pour obtenir la concentration 
desiree en matiere active, 

Des plants de radis (variete Pernot), sem£s sur un substrat tourbe terre - pouzzolane 
50/50 et cultives en serre, sont traites au stade cotyledons par pulverisation de la 
suspension de matiere active decrite ci-dessus. 

Des plants, utilises comme temoins, sont traites par pulverisation d'une solution 
aqueuse ne contenant pas la matiere active. 

24heures apres traitement, les plants sont contamines par pulverisation d'une solution 
aqueuse de spores (40000 sp/ml) recoltees sur une culture agee de 13 jours. 
Apres contamination, les plants sont places a 18-20°C, en atmosphere saturee en 
hurrudite. La notation, en comparaison avec les plants temoins, est effectuee 6 jours 
apres contamination. 

Dans ces conditions, on observe k la dose de 1 g/1, une bonne protection (au moins 
75%) ou totale avec les composes 1, 2, 16, 17, 19, 23 a 28, 30, 31.. 

Ces resultats montrent clairement les bonnes proprietes fongicides des derives 
selon l'invention contre les maladies fongiques des plantes dues a des champignons 
appartenant aux families les plus diverses telles que les Phycomycetes, en particulier 
le mildiou de la vigne, les Basidiomycetes, en particulier les rouilles Puccinia sp., les 
Alter nana sp. les Ascomycetes , les Adelomycetes ou fungi imperfecti, en particulier 
les Botiytis sp., Pyricularia oiyzaa. 

Pour leur emploi pratique, les composes selon l'invention sont rarement 
utilises seuls. Le plus souvent ces composes font partie de compositions. Ces 
compositions, utilisables comme agents fongicides, contiennent comme matiere active 
un compose selon Tinvention tel que decrit precedemment en melange avec les 
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supports solides ou liquides, acceptables en agriculture et les agents tensio-actifs 
egalement acceptables en agriculture. En particulier sont utilisables les supports 
inertes et usuels et les agents tensio-actifs usuels. Ces compositions font egalement 
partie de l'invention. 

Ces compositions peuvent contenir aussi toute sorte d'autres ingredients tels 
que, par exemple, des colloides protecteurs, des adhesifs, des epaississants, des agents 
thixotropes, des agents de penetration, des stabilisants, des sequestrants, etc... Plus 
generalement les composes utilis6s dans l'invention peuvent etre combines a tous les 
additifs solides ou liquides correspondant aux techniques habituelles de la mise en 
formulation. 

D'une fagon generate, les compositions selon l'invention contiennent 
habituellement de 0,05 a 95 % environ (en poids) d'un compose selon l'invention 
(appele par la suite matiere active), un ou plusieurs supports solides ou liquides et, 
eventuellement, un ou plusieurs agents tensioactifs. 

Par le terme "support", dans le present expose, on designe une matiere 
organique ou minerale, naturelle ou synthetique, avec laquelle le compose est combine 
pour faciliter son application sur la plante, sur des graines ou sur le sol. Ce support est 
done generalement inerte et il doit etre acceptable en agriculture, notamment sur la 
plante traitee. Le support peut etre solide (argiles, silicates naturels ou synthetiques, 
silice, resines, cires, engrais solides, etc..) ou liquide (eau ; alcools, notamment le 
butanol etc.). 

L'agent tensioactif peut etre un agent emulsionnant, dispersant ou mouillant 
de type ionique ou non ionique ou un melange de tels agents tensioactifs. On peut citer 
par exemple des sels d'acides polyacryliques, des sels d'acides lignosulfoniques, des 
sels d'acides phenolsulfoniques ou naphtalenesulfoniques, des polycondensats d'oxyde 
Methylene sur des alcools gras ou sur des acides gras ou sur des amines grasses, des 
phenols substitues (notamment des alkylphenols ou des arylphenols), des sels d'esters 
d'acides sulfosucciniques. des derives de la taurine (notamment des alkyltaurates), des 
esters phosphoriques d'alcools ou de phenols polyoxyethyles, des esters d'acides gras 
et de polyols, les d6riv£s a fonction sulfates, sulfonates et phosphates des composes 
precedents. La presence d'au moins un agent tensioactif est generalement 
indispensable lorsque le compose et/ou le support inerte ne sont pas solubles dans l'eau 
et que l'agent vecteur de l'application est l'eau. 

Ainsi done, les compositions a usage agricole selon l'invention peuvent 
contenir les matieres actives selon l'invention dans de tres larges limites, allant de 0,05 
% a 95 % (en poids). Leur teneur en agent tensio-actif est avantageusement comprise 
entre 5 % et 40 % en poids. 
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Ces compositions selon I'invention sont elles-memes sous des formes assez 
diverses, solides ou liquides. 

Comme formes de compositions solides, on peut citer les poudres pour 
poudrage (a teneur en compose pouvant aller jusqua 1 00 %) et les granules, 
notamment ceux obtenus par extrusion, par compactage, par impregnation d'un 
support granule, par granulation a partir d'une poudre (la teneur en compose dans ces 
granules etant entre 0,5 et 80 % pour ces demiers cas). les comprimes ou tablettes 
effervescents. 

Les composes de formule (I) peuvent encore etre utilises sous forme de 
poudres pour poudrage ; on peut aussi utiliser une composition comprenant 50 g de 
matiere active et 950 g de talc ; on peut aussi utiliser une composition comprenant 20 
g de matiere active, 10 g de silice finement divisee et 970 g de talc ; on melange et 
broie ces constituants et on applique le melange par poudrage. 

Comme fonnes de compositions liquides ou destinees & consumer des 
compositions liquides lors de Implication, on peut citer les solutions, en particulier les 
concentres solubles dans l'eau, les concentres emulsionnables, les emulsions, les 
suspensions concentrees, les aerosols, les poudres mouillables (ou poudre a 
pulveriser), les pates, les gels. 

Les concentres emulsionnables ou solubles comprennent le plus souvent 10 a 
80 % de matiere active, les emulsions ou solutions pretes a Implication contenant, 
quant k elles, 0,001 a 20 % de matiere active. 

En plus du solvant, les concentres emulsionnables peuvent contenir quand 
c'est necessaire, 2 a 20 % d'additifs appropries comme les stabilisants, les agents 
tensio-actifs, les agents de penetration, les inhibiteurs de corrosion, les colorants ou les 
adhesifs precedemment cites. 

A partir de ces concentres, on peut obtenir par dilution avec de Teau des 
emulsions de toute concentration desiree, qui conviennent particulierement a 
l'application sur les cultures. 

A titre d'exemple, voici la composition de quelques concentres 
emulsionnables : 

Exemple CE 1 : 

- matiere active 400 g/1 

- dodecylbenzene sulfonate alcalin 24 g/1 

- nonylphenol oxyethyle & 10 molecules 

d'oxyde Methylene 16 g/1 

- cyclohexanone 200 g/1 
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- solvant aromatique q.s.p.l litre 
Selon une autre formule de concentre emulsionnable, on utilise : 
Exemple CE 2 

- matiere active 250 g 

- huile vegetale epoxydee 25 g 

- melange de sulfonate d'alcoylaryle et 

d'ether de polyglycol et d'alcools gras 100 g 

- dimethylformamide 50 g 

- xylene 575 g 

Les suspensions concentrees, egalement applicables en pulverisation, sont 
preparees de maniere a obtenir un produit fluide stable ne se deposant pas et elles 
contiennent habituellement de 10 a 75 % de matiere active, de 0,5 a 15 agents 
tensioactifs, de 0,1 & 10 % d'agents thixotropes, de 0 a 10 % d'additifs appropries, 
comme des anti-mousses, des inhibiteurs de coirosion, des stabilisants, des agents de 
penetration et des adhesifs et, comme support, de 1'eau ou un liquide organique dans 
lequel la matiere active est peu ou pas soluble : certaines matieres solides organiques 
ou des sels mineraux peuvent etre dissous dans le support pour aider a empecher la 
sedimentation ou comme antigels pour 1'eau. 

A titre d'exemple, voici une composition de suspension concentree : 
Exemple SC 1 : 

- matiere active 500 g 

- phosphate de tristyrylphenol polyethoxyle 50 g 

- alkylphenol polyethoxyle 50 g 

- polycarboxylate de sodium 20 g 

- ethylene glycol 50 g 

- huile organopolysiloxanique (antimousse) 1 g 

- polysaccharide L5 g 
-eau 316,5 g 

Les poudres mouillables (ou poudre & pulveriser) sont habituellement 
preparees de maniere qu'elles contiennent 20 a 95 % de matiere active, et elles 
contiennent habituellement, en plus du support solide, de 0 i 30 % d'un agent 
mouillant, de 3 a 20 % d'un agent dispersant, et, quand c'est necessaire, de 0,1 a 10 % 
d f un ou plusieurs stabilisants et/ou autres additifs, comme des agents de penetration, 
des adhesifs, ou des agents antimottants, colorants, etc... 
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Pour obtenir les poudres a pulveriser ou poudres mouillables, on melange 
intimement les matieres actives dans les melangeurs appropries avec les substances 
additionnelles et on broie avec des moulins ou autres broyeurs appropries. On obtient 
par la des poudres a pulveriser dont la mouillabilite et la mise en suspension sont 
avantageuses ; on peut les mettre en suspension avec de 1'eau a route concentration 
desiree et ces suspensions sont utilisables tres avantageusement en particulier pour 
1'application sur les feuilles des vegetaux. 

A la place des poudres mouillables, on peut realiser des pates. Les conditions 
et modalites de realisation et ^utilisation de ces pates sont semblables a celles des 
poudres mouillables ou poudres a pulveriser. 

A titre d'exemple, voici diverses compositions de poudres mouillables (ou 
poudres a pulveriser) : 

Exemple PM 1 

- matiere active 50% 

- alcool gras ethoxyle (agent mouillant) 2,5% 

- phenylethylphenol ethoxyle (agent dispersant) 5% 

- craie (support inerte) 42,5% 

Exemple PM 2 : 

- matiere active 10% 

- alcool synthetique oxo de type ramifie, en 



Exemple PM 3 : 

Cette poudre mouillable contient les memes ingredients que dans I'exemple 
precedent, dans les proportions ci-apres : 



C13 ethoxyle par 8 a 10 oxyde Methylene 
(agent mouillant) 

- lignosulfonate de calcium neutre (agent 
dispersant) 

- carbonate de calcium (charge inerte) 



12% 

q.s.p. 100 % 



0,75% 



- matiere active 



75% 



- agent mouillant 

- agent dispersant 

- carbonate de calcium (charge inerte) 



1,50% 
8% 

q.s.p. 100% 



Exemple PM 4 : 

- mati&re active 

- alcool gras ethoxyle (agent mouillant) 



90% 
4% 
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- phenylethylphenol ethoxyle (agent dispersant) 69c 
Exemple PM 5 : 

- matiere active 50% 

- melange de tensio-actifs anioniques et 

non ioniques (agent mouillant) 2,5% 

- lignosulfonate de sodium (agent dispersant) 59c 

- argile kaolinique (support inerte) 42,5% 

Les dispersions et emulsions aqueuses, par exemple les compositions 
obtenues en diluant a Taide d'eau une poudre mouillable ou un concentre 
emulsionnable selon l'invention, sont comprises dans le cadre general de la presente 
invention. Les emulsions peuvent etre du type eau-dans-l'huile ou huile-dans-l'eau et 
elles peuvent avoir une consistance epaisse comme celle d'une "mayonnaise". 

Les composes selon l'invention peuvent etre formules sous la forme de 
granules dispersibles dans l'eau 6galement compris dans le cadre de l'invention. 

Ces granules dispersibles, de densite apparente generalement comprise entre 
environ 03 et 0,6 ont une dimension de particules generalement comprise entre 
environ 150 et 2000 et de preference entre 300 et 1500 microns. 

La teneur en matiere active de ces granules est generalement comprise entre 
environ 1 % et 90 %, et de preference entre 25 % et 90 %. 

Le reste du granule est essentiellement composd d'une charge solide et 
eventuellement d'adjuvants tensio-actifs conferant au granule des proprietes de 
dispersibilite dans l'eau. Ces granules peuvent etre essentiellement de deux types 
distincts selon que la charge retenue est soluble ou non dans l'eau. Lorsque la charge 
est hydrosoluble, elle peut etre minerale ou, de preference, organique. On a obtenu 
d'excellents resultats avec l'uree. Dans le cas d'une charge insoluble, celle-ci est de 
preference minerale, comme par exemple le kaolin ou la bentonite. Elle est alors 
avantageusement accompagnee d'agents tensio-actifs (a raison de 2 a 20 % en poids du 
granule) dont plus de la moitie est, par exemple, constitute par au moins un agent 
dispersant, essentiellement anionique, tel qu'un polynaphtalene sulfonate alcalin ou 
alcalino terreux ou un lignosulfonate alcalin ou alcalino-terreux, le reste €tant 
constitue par des mouillants non ioniques ou anioniques tel qu'un alcoyl naphtalene 
sulfonate alcalin ou alcalino-terreux. 

Par ailleurs, bien que cela ne soit pas indispensable, on peut ajouter d'autres 
adjuvants tels que des agents anti-mousse. 
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Le granule selon 1'invention peut etre prepare par melange des ingredients 
necessaires puis granulation selon plusieurs techniques en soi connues (drageoir, lit 
fluide, atomiseur, extrusion, etc.). On termine generalement par un concassage suivi 
d'un tainisage a la dimension de particule choisie dans les limites mentionnees ci- 
dessus. 

De preference, il est obtenu par extrusion, en operant comme indique dans les 
exemples ci-apres. 

Exemple GDI : Granules dispersibles 

Dans un melangeun on melange 90 % en poids de matiere active et 10 % 
d'uree en perles. Le melange est ensuite broye dans un broyeur a broches. On obtient 
une poudre que Ton humidifie avec environ 8 % en poids d'eau. La poudre humide est 
extrudee dans une extrudeuse a rouleau perfore. On obtient un granule qut-est seche, 
puis concasse et tamise, de fagon a ne garder respectivement que les granules d'une 
dimension comprise entre 150 et 2000 microns. 



Exemple GD2 : Granules dispersibles 

Dans un melangeur, on melange les constituants suivants : 

- matiere active 75% 

- agent mouillant (alkylnaphtal&ne sulfonate de sodium) 2% 

- agent dispersant (polynaphtalene sulfonate de sodium) 8% 

- charge inerte insoluble dans l'eau (kaolin) 15% 



Ce melange est granule en lit fluide, en presence d'eau, puis seche, concasse 
et tamise de maniere a obtenir des granules de dimension comprise entre 0,15 et 0,80 
mm. 

Ces granules peuvent etre utilises seuls, en solution ou dispersion dans de 
l'eau de maniere a obtenir la dose cherchee. lis peuvent aussi etre utilises pour 
preparer des associations avec d'autres matieres actives, notamment fongicides, ces 
dernieres etant sous la forme de poudres mouillables, ou de granules ou suspensions 
aqueuses. 

En ce qui concerne les compositions adaptees au stockage et au transport, 
elles contiennent plus avantageusement de 0,5 a 95 % (en poids) de substance active. 

L'invention a 6galement pour objet Tutilisation des composes selon 
Tinvention pour la lutte contre les maladies fongiques des plantes par traitement 
preventif ou curatif, sur le feuillage ou le materiel de propagation, de ces dernieres ou 
de leur lieu de croissance. 
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REVINDICATIONS 



1) Derives de 3-arylpyrazoles de formule: 




dans Iaquelle : 

Xj, X2, X3, X4 et X5, identiques ou differents, sont: 

- un atome d'hydrogene ou d'halogene, un groupe hydroxy, mercapto, cyano, 
thiocyanato, nitro, nitroso, amino eventueliement substitue par un ou deux alkyles ou phenyles 
ou acyle, les imines, enamines , amidines et guanidines derivees de ce groupe amino; 

- un radical alkyle, hydroxyalkyle, alkoxyalkyle, alkylthioalkyle, alkylsulfinylalkyl, 
alkylsulfonylalkyl, benzyle, alkenyle, alkynyle, cyanoalkyle, alkoxy, alkenyloxy, formyle, 
acetyle, alkyl- ou alkoxy(thio)-carbonyle, mono ou dialkylamino(thio)carbonyle, 
iminocarbonyl, mono ou diarylamino(thio)carbonyle, carboxyle, carboxylate, carbamoyle ou 
benzoyle, 

- un radical phenyle, phenoxy, phenylthio, 

- un radical alkyle- ou alkoxy- ou mono ou dialkylamino- ou phenyl-sulfenyl ou 
sulfinyle ou sulfonyle, 

- un groupe phosphoryle, substitue par deux groupes choisis dans le groupe comprenant 
alkyle, alkoxy, alkylthio, dialkylamino, benzyloxy, phenyloxy et phenyl, 

- un groupe trialkyl- ou alkylphenyle -silyle 

etant entendu que dans toutes les significations hydrocarbonees ci-dessus, la partie alkyle de ces 
groupes peut comprendre de 1 a 4 atomes de carbone et etre eventueliement halogenee et que 
phenyle designe le noyau phenyle eventueliement substitue. 
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Deux des Xj, Xo, X3, X4 et X5 adjacents peuvent egalement former un cycle carbone 
comprenant au total de 5 a 7 chainons, qui peut comporter un ou plusieurs atomes ou croupes 
suivants: 0, S, N, C=0, C=S, SO, SO2, CH=CH. Les carbones de ce pont peuvent ou non etre 
substitues par au moins un atome d'halogene et/ ou au moins un groupe hydroxy, alkoxy, 
alkylthio, mono ou dialkylamino, alkylsulfinyle ou -sulfonyle. la partie alcoyle etant telle que 
definie ci-dessus, 

sous reserve qu'au moins un des groupes X soit different d'hydrogene; 
Yest: 

- un atome d'hydrogene ou d'halogene, 

- un groupe hydroxy, mercapto, et leurs derives formyles, alkyl- ou 
alcoxy- ou amino (thio)acyles, le groupement amino pouvant etre 

eventuellement substitue. - 

- un groupe nitro, cyano, thiocyanato, azido 

- un groupe alkyle, alkenyle, alkynyle, alkoxy ou alkylthio, chacun de ces 

groupes 6tant eventuellement halogene, 

- un radical acyle ou thio acyle qui peut etre: un radical formyle, un groupe 
alkyl- ou alkenyl-carbonyle ou -thiocarbonyle, le radical alkyle ou alkenyle 
pouvant etre lineaire ou ramifie, 

- un groupe alkoxy- ou alkylthio- ou amino- ou monoalkylamino- ou 

dialkylamino- ou phenylamino- ou alkylphenylamino- 
(thio)carbonyle 

- un groupe carboxy ou et ses sels, 

- un phenoxy eventuellement substitue, 

- un amino substitue ou non par un ou deux alkyles ou phenyles, 

- un groupe alkylsulfinyle ou alkylsulfonyle, la partie alkyle etant telle 
que definie ci-dessus, 

Yi et X5 ou Y2 et Xi pouvant egalement fonner un cycle carbone comprenant au total de 5 a 7 
chainons, qui peut comporter un ou plusieurs atomes ou groupes suivants: O, S, N, C=0, C=S, 
SO, SO2, CH=CH. Les carbones de ce pont pouvant ou non etre substitues par au moins un 
atome d'halogene et/ ou au moins un groupe hydroxy, alkoxy, alkylthio, mono ou dialkylamino, 
alkylsulfinyle ou -sulfonyle, la partie alcoyle 6tant telle que definie ci-dessus. 

Raest 

- un atome d'hydrogene, 

- un radical R pouvant etre: 

- alkyl de 1 a 6 C(eventuellement substitue par GR7) 
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- cycloalkyl(3 a7 C), cydoalkyl(3 a7 Oalkylfl a 4C)eventueIlement 

subsume par GR3(defini ci-apres)) 

- phenyl, un heterocycle Het(defini ci-apres), phenylalkyl(l a 4C), Het 
alkyl (1 a 4C), eventuellement substitue par 1 a 8 atomes d'halogene et 
GR4(d6fini ci-apres), 

- un groupe C(V)-V'Rq ou CCVJNRqR'o* dans lesquels: 

- V et V, identiques ou differents sont un atome d'oxygene ou de 

soufre et 

- Rq et R'g identiques ou differents peuvent etre est un atome 

d'hydrogene, les radicaux R ou R\ eventuellement substitues par un 
groupe a, qui peut etre un groupe GRi(defini ci-apres), NZ^Zo, 
SO2NZ1Z2, CVZ1Z2, dans lesquels V est comme defini plus haut et 
Zj,Z2 sont un atome d'hydrogene ou le radical R. qui peutxn outre 
eventuellement substitue par GR2(defini ci-apres) ? 

Rb est un atome d'hydrogene ou peut former avec Ra. un cycle hydrocarbone 
de4 a6C, 
R l est: 

-1) Rq, dans lequel Zj, Z2 peuvent en outre former, avec l'atome 
d' azote auquel ils sont rattaches, un radical Het (defini ci-apres), 

Eventuellement substitue par GR3(defini ci-apres); ou un radical 
R' pouvant etre: alkenyl, alkynyl, phenylalkenyl, phenylalkynyl, 
Hetalk6nyl, Hetalkynyl, la partie alkenyl ou alkynyl de ces 
radicaux ay ant de 2 a 6C, 

-2) R3, qui peut etre: 

-un atome d'hydrogene, 

- un groupe SO2W1, dans lequel est le groupe R ou R' 

- un groupe C(V)W2, dans lequel W2 est un groupe Rq, 
VRq, NRqR'q, dans lequel Rq est tel que defini plus haut, 

- un groupe P(V)W3, W'3 dans lequel W3, W'3, identiques ou 
differents peuvent etre un groupe R, VR ou R\ W3, W'3, 
pouvant en outre former, avec l'atome de phosphore auquel ils 
sont rattaches, un radical Het, eventuellement substitue par 
GR4(defini ci-apres), 

- un groupe CW4==N-W'4, dans lequel W4 et W4, identiques 
ou differents peuvent etre un groupe nitro, cyano, Rq, VRq, 
C(V)V'R(), et C(V)NRqR'o, dans lesquel Rq et Rq sont tels 
que definis plus haut, R() pouvant en outre, pour C(V)V'Rq, 
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etre un atome de metal alcalin ou alcalinoterreux; W4 et W4, 
pouvant en outre former, avec 1'atome d'azote auquel ils sont 
rattaches, un radical Het, eventuellement substitue par 
GR3(defini ci-apres); 
•3) un groupe Gl-Tl-Rc, dans lequel : 

- Gl est un groupe S0 2 .C(V), P(V)W3 et C=N-W4, 

- Tl est V, CH ou Ca, 

Gl et Tl pouvant en outre former un groupe N=CW4, 
les symboles V, W3, W4 et a etant tels que definis ci- 
dessus; 

- Rc est un alkyle de 1 a 6 C; 

-4) un groupe C(0)-Rq, dans lesquel Rq est tel que defini plus haut, 

-5) un groupe NTT', dans lequel: 

- T est R 0 , Gl-Tl-Rc ou N=CW3W4 

et T est Rq ou R3, Rc , G2-T2 Rc ou Gl-Tl Rc; 

Rq* R3, Rc, Gl, G2, Tl et T2 etant tels que definis ci-dessus; 

G2 et T2 etant respectivement identiques a ou differents de Gl 

et Tl; et T et T ne pouvant etre ensemble un atome 

d'hydrogene et pouvant former un groupe morpholino ou 

piperidino; 

-6) un groupe C(CRaRbNR5) n CRaRbR4, dans lequel n est 
egal a zero ou 1, Ra, Rb sont tels que definis plus haut, R4 est un 
radical de formule: 




II 



et R5 est Rl ou CRaRbR4 
-7) un groupe C(L)NTT", dans lequel L est V, T" est Rq, Gl-Tl-Rc ou 
CRaRbR4, et dans lequel Ra, Rb, R4 , V et T sont tels que definis ci-dessus, 

T et T" ne pouvant etre a la fois un atome d'hydrogene et pouvant former 

un groupe morpholino ou piperidino; 
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identique a ou different de R], et pouvant avoir les memes 
significations, c'est a dire pouvant etre Rq, ORq, R3, Rc, Gl-Tl-Rc, G2-T2-Rc, et 
CRaRbR/j., sous reserve qu'ils ne soient pas simultan£ment un atome d'hydrogene. 
Rj et R2 pouvant en outre former, avec F atome d'azote auquel ils sont rattaches: 

- un radical Het azote, eventuellement substitue par GR3, de 
preference un morpholino ou piperidino; ou pyrazolidino; 

- un groups N=CH-W5, dans lequel W5 est R, Rb etant un atome 

d'hydrogene, 

et les sels(halogenures,carboxylates et sulfates) d'ammonium substitue et 

d'imidinium substitue de ces composes; 

etant donne que dans ce qui prdcede, sauf indication speciale: 

"alkyl" designe un alkyl contenant de 1 a 4 atomes de carbone, 
"cycloalkyl" designe un cycloalkyl contenant de 1 a 4 atomes dexarbone, 

"alkenyl" ou "alkynyl" designe un alkenyl ou alkynyl de 2 a 5 atomes de 

carbone, 

"Het" est un radical heterocyclique,mono ou bicyclique, contenant de 5 a 10 

atomes de carbone, dont la 4 sont N, O, S ou P. 
GR1 est: 

- un atome d'halogene ou un groupe nitro ou cyano ? 

- un groupe R, R\ OR, RS(0)m, avec m egal 4 1 k 3, RC(V)V ou R'C(V)V 
GR2 est: 

- un atome d'halogene ou un groupe nitro ou cyano, 

- un groupe R, R\ OR, RS(0)m, avec m egal a 1 ou 3, RC(V)V ou 

KC(V)V\ 

- un groupe mono ou dialkyl amino, mono ou dialkyl amino(thio) 

carbonyl, mono ou dialkyl aminosuifonyl 

GR3 est: 

- un atome d'halogene ou un groupe nitro ou cyano, 

- un groupe R, OR, RS(0)m, avec m egal a 1 ou 3, RC(V)V ou 

- un groupe mono ou dialkyl amino, mono ou dialkyl 
amino(thio)carbonyl, mono ou dialkyl aminosuifonyl. 

GR4est: 

- un atome d'halog&ne ou un groupe nitro ou cyano, 

- alkyl, alkoxy, alkylsulfenyl, alkylsulfonyl, alkyl (thio)carbonyl, 

alkoxy(thio)carbonyl, 

- un groupe mono ou dialkyl amino, mono ou dialkyl amino(thio) 

carbonyl, mono ou dialkyl aminosuifonyl. 
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GR5 est : 

- un atome d'halogene ou un groupe nitro ou cyano, 

- un groupe R, R\ OR, RS(0)3, RC(V)V ou R'C(V)V\ 

- un groupe mono ou dialkyl amino, mono ou dialkyl amino(thio) 

carbonyl, mono ou dialkyl aminosulfonyl. 
GR6 est GR5 sauf R' et R'C(V)V\ 
GR7est GR2sauf alkyl; 

tous les radicaux de ces substituants etant definis ci-dessus. 

2) Composes selon la revendication 1, dans la formule desquels Xj, X2, X3, 
X4 et X5 sont choisis dans le groupe comprenant un atome d'hydrogene ou 
d'halogene, cyano, nitro,ou un radical alkyle de 1 a 4 atomes de carbone~ou deux X 
voisins forment avec le phenyle un benzodioxole eventuellement halogene. 

3) Composes selon la revendication 1, dans la formule desquels Y est un 
atome d'halogene ou un groupe cyano; 

4) Composes selon la revendication 1, dans la formule desquels Ra et Rb, 
identiques ou differents, sont un atome d'hydrogene ou un alkyle de 4 atomes de 
carbone. 

5) Composes selon la revendication 1, dans la formule desquels Rj et R2» 
identiques ou differents, sont un radical R. 

6) Composes selon la revendication 5, dans la formule desquels Rj et R2» 
identiques ou differents, sont un alkyle de la 4 atomes de carbone. 

7) Composes selon la revendication 1, dans la formule desquels R\ et R2 
forment, avec l'atome d'azote qui les porte un groupe morpholino, piperidino, 
pyrolidino, imidazolyl, triazolyl, pyrazolyl ou benzoxazinyl. 

8) Procede de preparation de composes de formule I, dans laquelle R^ et R2, 
identiques ou differents sont choisis dans Rq, caracterise en ce qu'on fait agir un 
aldedyhe RaCH(O) ou d f une cetone RaRbC(O), en presence d'une amine R1R2NH , 
sur un phenyl pyrazole de formule II 
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dans laquelle X\ a X5 et Y ont les memes significations que dans la formule 
I, a une temperature comprise entre Fambiante et le point de reflux, en milieu solvant, 
eventuellement en presence d'une quantite catalytique d'acide fort. 

9) Precede de preparation de sels d'ammonium substitue ou d'imidinium 
substitue des composes de formule I, caracterises en ce qu'on fait reagir un pyrazole de 
formule R4CRaRbU, U est un atome d'halogene ou un groupe liberable tel que 
mesytyle ou tolyle, sur une quantite stoechiometrique d'une amine tertiaire RNR1R2, 
aliphatique ou heterocyclique a au moins un azote salifiable, a une temperature 
comprise entre 1'ambiante et Ie point de reflux, en milieu solvant, ou un melange de 
solvants, ou un solvant ou un melange de solvants, aprotique choisi dans le groupe 
comprenant l'acetone, I'acetonitrile ou encore un solvant, ou un melange de solvants, 
protique polaire choisi dans le groupe comprenant le methanol, l'ethanol, ou encore 
polaire tel que Ie N,N-dimethylformamide et la N-methyl pyrrolidone. 

10) Procede de preparation de composes de formule I, dans laquelle Ri et R2 
sont un groupe CRaRbR4 ? e'est a dire de formule R4CRaRbNCRaRbR^ caracteris6 en 
ce qu'on fait reagir un hydroxymethyl -pyrazole de formule R4CRaRbOH sur un 
pyrazole dimere de formule R4CRaRbNHCRaRbR4 ou sur du formamide, en milieu 
solvant aromatique ou protique polaire, a une temperature comprise entre 1'ambiante et 
le point de reflux, en milieu solvant, eventuellement en presence d'une quantite 
catalytique d'acide fort 

1 1) Procede de preparation de composes de formule I, dans laquelle Rj et 
R2 forment ensemble avec Tatome d'azote qui les porte, un groupe N=CH-W5. 
caracterise en ce qu'on fait agir un aldedyhe RaCH(O) , en presence d'ammoniac 
alcoolique, sur un phenyl pyrazole de formule II 
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dans laquelle X\. Xo* X3, X4 et X5 et Y ont les memes significations que 
dans la formule I, a une temperature comprise entre Tambiante et le point de reflux, en 
milieu solvant protique polaire, 6ventuellement en presence d'une quantite catalytique 
d'acide fort 

12) Compositions pour la protection des plantes contre les maladies 
fongiques, caracterisees en ce qu'elles contiennent comme matiere active au moins un 
compose selon Tune des revendications 1 a 7. 

13) Composes de formules R4CRaRbNHCRaRbR4,.R4CRaRbOHj, 
R4CRaNHCHO et R4CRaCN utilisables comme intermediaires. 
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